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研究成果の概要（和文）：半導体中の磁性元素凝集の一例として、II-VI 族ベースの磁性半導体
(Zn,Cr)Te における磁性元素 Cr の凝集についての研究を行った。分子線エピタキシー(MBE)に
よりドナー性不純物であるヨウ素をドープした(Zn,Cr)Te 薄膜を成長し、MBE 成長条件を系統
的に変化させ成長した一連の試料に対して透過型電子顕微鏡(TEM)と X 線回折(XRD)により構
造解析を行い、Cr 凝集の成長条件依存性を調べた。その結果、Cr 凝集の様子は主として結晶中
の平均 Cr 組成と成長温度に依存して変化し、特に結晶中の平均 Cr 組成の高い場合には、Cr 凝
集は母体半導体とは異なる六方晶構造の微結晶 Cr1-Te として析出し、その析出量は成長温度と
共に増加することが明らかとなった。 
 
研究成果の概要（英文）：As an example of the aggregation of a magnetic element in semiconductors, 
we have studied the aggregation of Cr in a II-VI magnetic semiconductor (Zn,Cr)Te. We have grown 
thin films of (Zn,Cr)Te doped with a donor impurity iodine (I) by molecular beam epitaxy (MBE) and 
have investigated how the Cr aggregation depends on the growth conditions by performing structural 
analyses using transmission electron microscope (TEM) and x-ray diffraction (XRD) on a series of 
samples grown under a systematic variation of the MBE growth conditions. As a result, we have found 
that the Cr aggregation changes depending on the average Cr composition in the crystal and the growth 
temperature. In particular, for a high average Cr composition, Cr atoms aggregate into precipitates of 
Cr1-Te nanocrystals of hexagonal structure and the amount of the precipitation increases with the 
growth temperature.  
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１．研究開始当初の背景 
電子の持つスピンの自由度をエレクトロ
ニクスに利用する「スピントロニクス」が注
目を集めている。半導体において電子のスピ
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ンを利用したデバイスを実現するためには、
スピンを制御するさまざまな要素技術の開
発が必要であり、とりわけ半導体にスピンの
揃った電子を注入するスピン偏極電子源の
開発が必須である。そのためには、半導体で
ありながら強磁性となる新材料の開発が望
まれている。これまで、室温以上の高い転移
温度を持つ強磁性半導体の実現を目指し、半
導体に遷移元素や希土類元素などの磁性元
素を添加した希薄磁性半導体(DMS)を対象と
した研究が行われ、母体半導体と磁性元素の
さまざまな組み合わせからなる DMS が探索
の俎上に上っている。室温以上の高い強磁性
転移温度 TCを実現するためには、磁性元素を
高い濃度で添加することが必要とされるが、
その一方で磁性元素を高濃度で添加すると、
磁性元素が母体結晶に一様に固溶せず、磁性
元素が局所的に凝集するという現象がさま
ざまな DMS で報告されている。II-VI 族ベー
ス DMS の(Zn,Cr)Te においても、ドナー性不
純物であるヨウ素(I)をドーピングすると数
十 nm の大きさの Cr の凝集領域が生じ、TC
が室温にまで上昇することがこれまでの
我々の研究で見出されている。ドナーのドー
ピングによる Cr 凝集の原因として、我々は
ドナーあるいはアクセプターのドーピング
に伴う磁性元素イオンの価数変化が磁性元
素イオンの凝集力に変化を及ぼし凝集を促
進するというモデルを考案し、ドーピングに
より磁性元素の凝集を制御するという新し
いナノ結晶作製手法を提唱した。本研究課題
では、これまでの我々の研究の成果を踏まえ、
ヨウ素ドープ(Zn,Cr)Te において、成長条件に
より Cr 凝集の様子がどのように変化するか
を調べ、成長条件により Cr 凝集を人為的に
制御し、強磁性転移温度の上昇など強磁性特
性を改善することを目指した。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、磁性半導体において磁性
元素の凝集を人為的に制御することで強磁
性特性を向上させ、スピン偏極電子源への応
用の可能性を探索することを目的として研
究を行った。上述のように、我々はこれまで
の研究で、(Zn,Cr)Te においてヨウ素のドーピ
ングにより Cr の凝集が生じると共に強磁性
転移温度 TC が大幅に上昇することを見出し
ている。この結果に基づき、分子線エピタキ
シー (MBE)により成長したヨウ素ドープ
(Zn,Cr)Te で成長条件を系統的に変化させ成
長した試料の Cr 凝集の様子を詳細に調べる
ことにより、Cr 凝集を成長条件により人為的
に制御し、強磁性特性を改善・向上させるこ
とを目指した。 
 
３．研究の方法 
ヨウ素ドープ(Zn,Cr)Te の成長は固体ソー
ス MBE により行った。GaAs(001)または(111)
面の基板上に ZnTe 緩衝層を介して、厚さ
300nm 程度のヨウ素ドープ(Zn,Cr)Te 薄膜を
成長した。成長条件により Cr 凝集の様子と
磁性がどのように変化するかを調べるため、
MBE 成長における種々のパラメーター ― 
Cr の分子線供給量、成長中の基板温度、Zn
と Te の分子線供給量比、成長速度、成長面
方位 ― を系統的に変化させて成長した一
連の試料を用意し、X 線回折(XRD)、透過電
子顕微鏡(TEM)による詳細な結晶構造解析、
および SQUID による磁化特性の評価を行っ
た。TEM 観察では、イオンスライサーにより
厚さ数 10nm に薄片化した断面観察試料に対
し、物質・材料研究機構の原子識別電子顕微
鏡を用いて結晶構造および組成の分析を行
った。組成分析にはエネルギー分散 X 線スペ
クトル(EDS)および電子エネルギー損失スペ
クトル(EELS)を用い、結晶中の Cr 組成分布
および結晶構造との相関を調べた。 
 
４．研究成果 
MBE 成長時の種々の成長パラメーターを
変化させ成長したヨウ素ドープ(Zn,Cr)Te 薄
膜に対する TEM を用いた結晶構造解析の結
図 1: EDS マッピングにより得られたヨウ素ドープ(Zn,Cr)Te (Cr 組成約 20%)薄膜断面の Cr
組成分布像。(a)は基板温度 TS =300 oC で(001)面上に成長、(b)は TS =360 oC で(001)面上に成
長、(c)は基板温度 TS =360 oC で(111)B 面上に成長した薄膜の分布像を示す。 
  
果、成長パラメーターのうちとりわけ
(Zn,Cr)Te 層成長中の基板温度が Cr 凝集に大
きな影響を与えることが判明した。(Zn,Cr)Te
層中の平均の Cr 組成が 5%程度と比較的低い
場合には、基板温度 TS により(Zn,Cr)Te 層の
結晶性に変化が見られた。基板温度が TS 
=270~300 oC と比較的低温の範囲では、
(Zn,Cr)Te の結晶中に閃亜鉛鉱(ZB)型構造の
{111}面に沿った積層欠陥が多く見られてい
たのが、基板温度が TS =360~390oC と高温に
なると、積層欠陥は消えて結晶構造ほぼ完全
な ZB 型となり、TS の上昇により結晶性が改
善することが判明した。EDS による Cr 分布
観察では、TS によらず Cr の凝集が生じてい
るが、分布の偏りは TSの上昇により僅かなが
ら減少するように見えた。 
一方、平均 Cr 組成が 20%程度と高い場合
は、基板温度に係わらず Cr の凝集が見られ
たが、凝集領域の形状が基板温度によって異
なることが判明した。基板温度 TS = 300oC の
場合には Cr 凝集領域の形状は孤立したクラ
スター状となっているのに対し(図 1 (a))、基
板温度が TS = 360oC になると Cr 凝集領域の
形状は細長いストライプ状に変化する(図 1 
(b), (c))。この Cr 凝集領域のストライプは、
成長面方位が(001)面の場合は成長面に対し
て約 55oの傾きをなしており(図 1 (b))、この
ことから Cr は母体の ZB 構造の{111}面に沿
って凝集する傾向があると判断される。成長
面方位を(111)面にすると、この Cr 凝集領域
のストライプの方向は成長面に対しほぼ垂
直な方向に変化する(図 1 (c))。これらの Cr
凝集領域の結晶構造を高倍率の TEM 観察で
詳しく調べたところ、モワレ縞や母体と異な
る結晶構造の領域が見られ(図 2(a))、これら
は回折像の解析から六方晶構造であること
が判明し(図 2(c))、さらに EELS 像との比較か
らこれらの領域が高 Cr 組成に対応すること
が明らかとなった。以上の結果より、Cr 凝集
は NiAs 型構造の CrTe または Cr 欠損の生じ
た Cr1-Te の微結晶の析出によるものであり、
これらの微結晶は六方晶構造の c 面が母体の
ZB 構造の(111)A 面と平行という一定の方位
関係を保って析出している(図 3)と結論づけ
られる。さらにこの方位関係を利用して、X
線回折測定により六方晶の微結晶からの回
折を検出し、回折強度から六方晶析出物の量
を評価することを試みた。その結果、六方晶
の析出量は基板温度 TS に伴い増大すること
が明らかになった。 
磁化特性の方は、同じ一連の試料に対する
磁化測定を行い、Arrott Plot から強磁性転移
温度 TCを、零磁場冷却下での磁化の温度依存
性からブロッキング温度 TBを導き、同じく基
板温度 TS に対する依存性を調べた。その結
果、TC は TS によらずほぼ一定であるのに対
し、TBは TS = 330~390 oC の高い温度範囲では
TS と共に上昇し、六方晶 Cr1-Te の析出量と
相関があることが確認された。 
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ット作製における成長速度制御と磁気
光学特性」第 59 回 応用物理学関係連合
講演会(2012 年 3 月 17 日 早稲田大学 早
稲田キャンパス) 
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合物 CrTe の構造と磁化特性」第 15 回 
半 導 体 ス ピ ン 工 学 の 基 礎 と 応 用
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元化合物 CrTe の CdTe(001)上への MBE
成長と結晶構造解析」第 71 回応用物理
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大学 文教キャンパス) 
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三留 正則，板東 義雄「ZnTe(001)上に
MBE 成長した二元化合物 CrTe の構造と
磁化特性」第 57 回応用物理学関係連合
講演会 (2010 年 3 月 17 日 東海大学湘南
キャンパス) 
36. 石川 弘一郎，黒田 眞司 「四元混晶半
導体(Cd,Mn,Cr)Te の MBE 成長と磁化特
性」第 57 回応用物理学関係連合講演会 
(2010 年 3 月 17 日 東海大学湘南キャン
パス) 
37. 石川 弘一郎, 黒田 眞司 「(Cd,Mn,Cr)Te 
薄膜における磁気特性の Cr 組成依存
性」第 14 回 半導体スピン工学の基礎と
応用(PASPS-14) (2009年 12月 21日 慶應
義塾大学日吉キャンパス) 
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回  半導体スピン工学の基礎と応用
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